




























トルクを受け回転する。ここで a b× はふたつのベクトル aとb との外積である。
（文献[16]を参照。）M
 
の時間依存性は次の Bloch 方程式で記述される。 
 ( ) y z z yz x x z
x y y x
M B M B
d M M B M B M B
dt
M B M B
γ γ
⎡ ⎤−⎢ ⎥= × = −⎢ ⎥⎢ ⎥−⎣ ⎦
   
    (1) 
ここでγは磁気回転比と呼ばれる定数で原子核の種類等で決まっている。(1)式は
磁場中で電荷qの運動方程式 
 d p qv B
dt






である。質量M の球の中に一様に電荷が分布している場合は 2q Mγ = となる。 
第 2 次大戦前 Rabi は陽子のγ を測定するために原子線を使った磁気共鳴の実験
を行った。大戦後、Bloch と Purcell が独立に、液体や固体試料で核磁気共鳴の
信号の検出に成功した。これがＮＭＲの研究のはじまりである。 
 
2.2 静磁場のもとでの Bloch 方程式の解 
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ｚ軸方向から大きさ 0B の静磁場を加えた場合を考えよう。(1)式に
( )00 00 BB = を代入し、下の式で定義される複素磁気モーメントを使って運
動方程式を書き下し、解いてやる。（演習問題 1(a) ） 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )00 0 expx y x yS t M t iM t M iM i B tγ+ ⎡ ⎤≡ + = + −⎣ ⎦   (3) 






も核によって少しずつ異なる。ある k 番目の核の Larmor 周波数は 
( )0 0 1k kω ω δ= +        (4) 








磁場のほかにω ωrf ≈ 0の周波数でｚ軸まわりに回転するラジオ波磁場、 







のもとでの Bloch 方程式の解（ω ωrf ≈ 0） 










M tM t t t
M tM t t t
ω ω
ω ω
⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥−⎣ ⎦⎣ ⎦ ⎣ ⎦
     (6) 
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図 2 ラジオ波パルスと FID 信号 
ラジオ波パルス 
1 rf2 cosB tω  
FID 信号 xdM dt   














に 変 換 し 、
eff
XYz XYzdM dt M Bγ= ×   の形
に変形し、係数 effB の値が
どうなるかを調べればよい。回転系での磁気モーメント [ ], ,XYz X Y zM M M M= は
静止した有効磁場 ( )( )γωω rf01eff 0 −= BB のまわりに回転することになる。
（演習問題１(b) ）ω ωrf ≈ 0の条件下では有効磁場の z 成分は X 成分に比べて無
視できて、
 
Mは X 軸のまわりに周波数ω γ1 1= − B で回転する。（図１参照。） 
 
 実際の装置では図２の様に単一のコイルに高周波交流電流を流して





















1 1Bω γ= −
M
rot
1 1 XB B e=



















は ( )xB t と ( )xM t の位相関係が吸収か分散かを決めている。 
 磁化の回転の向きについての情報を得るためには磁気モーメントの 2 成




b = sin ωrf t 































上の様にして得られた FID 信号を複素数M iMX Y+ で表現する。通常 FID
は時定数T2で減衰することを考慮すると(3)式の代わりに ( ) ( ) ( )[ ] ( )20exp00 TttiiMMtS YX −Δ+=+ ω      (7) 
となる。ただしΔω ω ω0 0= − rfは回転系での Larmor 周波数である。この FID を時
刻０から∞までフーリェ積分を行い、実部を計算するとスペクトルが得られる。
（演習問題２） 
( ) ( ){ } ( ){ } ( ) ( ) ( ) ( )0Re Re 0 0i t X YI dtS t e FT S t M Mωω χ ω χ ω∞ −+ + −⎡ ⎤ ′′ ′= = = +⎣ ⎦∫
         (8) 
フーリェ変換の演算を { }FT で表した。ここで ( )ωχ ′ と ( )ωχ ′′ は分散（ d ）と吸
収（ a）という量で次式で与えられる。 












     (9a) 





T      (9b) 
(8)式から Y 方向の 90°パルスで初期磁化 ( )0XM を作って ( ) ( ) ( )tiMtMtS YX +≡+ を
観測すると吸収が得られ、X 方向の 90˚パルスで励起した時には分散が観測され
ることになる。これは複素交流磁化率の定義M H i H ei t= = ′ − ′′χ χ χ ωb g 0 rf とも一致
する。ラジオ波磁場に対し同じ位相を持つ磁化の成分が ′χ を与え、−90° の位相
を持つ成分が ′′χ を与えている。また図 3 で２つの参照信号の位相をψ だけ同時
に変えると FID にeiψの因子を掛けたのと同じとなる。 
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相φは装置に依存した値をとる。このようにして得られた FID 信号は 
( ) ( )[ ]kk
k
k TttiItS 20exp −−Δ= ∑+ φω     (10) 
となる。ただし Ikは k 番目の信号の強度、Δω0kは k 番目の核の Larmor 周波数と
ラジオ波周波数の差、T k2 は k 番目の信号の横緩和時間である。これを(8)式に代















ー（時刻ΔtからN tΔ まで）を取り込み、(10)式の代わりに 
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expRe ωω    (11) 
の離散的フーリェ変換を行う。このために次の３つのエラーが起きる。 
①1 Δtの整数倍離れた周波数は区別できない。 
図５の左では周波数ν = 1 Δtで振動する波形をΔtの間隔でサンプリングすると
ν = 0の信号のように見えてしまうことがわかる。通常のフーリェ変換ＮＭＲ装
置では − < <1 2 1 2Δ Δt tν の周波数範囲が表示されている。（MY60FT では
ACCUM 画面で FREQU というパラメーターが ( )tΔ1 の周波数にあたる。）もし信
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る時（ N t TΔ ≤ 2 ）、 peak の両側に1 N tΔ の周波数で振動する成分が現れる。ウィ
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スペクトル 
 




大小関係を求める。NMR 信号は AD 変換器に入力する前に適当な大きさに増幅

















4. ２次元フーリェ変換 NMR の基礎 





Jeener という人でそれを実現したのがノーベル賞学者の Ernst である。現在では
２次元以上の多次元 NMR も日常的に測定されようになったが、その基本となっ
たのが２次元 NMR である。2 次元 NMR の目的はふたつに分類される。第１は
2 次元交換 NMR 法で行われている、化学交換等のダイナミクスの測定である。





帰属を困難にする。2 次元ＮＭＲ法を用い、例えば 1t 時間に






造を NMR のみから決定できるようになった。 
 
4.1 ２次元交換 NMR 
(90°)-Y,X (90°)Y (90°)Y 
t1 t2 tm 
図８ 2次元交換NMRのパルス・シーケンス 
 
 上の図は 2 次元交換 NMR に用いられるパルス・シーケンスである。2
次元 NMR 法ではt1時間をゼロから一定時間だけ増加させながら実験を繰り返し、
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t2時間に通常の 1 次元の FID を観測する。そして得られた 2 次元データーをt1お
よびt2に対しフーリェ変換する。1 次元の実験で磁化の回転の向きを検出するた
めに磁化の XY 成分を独立に測定し、それらから複素数の FID 信号を作り、フ
ーリェ変換してスペクトルを得た。2 次元ＮＭＲでもt1次元で磁化の回転の向き
を決めるには位相の 90 度異なる二つのデーターが必要である。これを得るため
に 2 番目のパルスの位相を（回転系で）－Y あるいは X の方向として、同一の 1t
時間にたいして 2 回実験を行う。このパルス・シーケンスのもとでの磁化の運
動は 2 で述べた Bloch 方程式あるいは演習問題 10-15 で述べる量子力学計算によ
り求めることができる。しかしながら多くのＮＭＲ研究者は数式で計算を行な
うかわりに紙に磁化ベクトルを矢印で表した図を書き複雑なパルス・プログラ






B z =-Δω0/γ 
M X cosΔω0t＋M YsinΔω0t 
M X 
90° 
(a)（90°）Yラジオ波パルス (ｂ) 化学シフト 
図９ 回転系での磁化の運動 
左ねじの回転 
 図８で最初の 90 度パルスが加わる以前は、系は熱平衡状態にあり、磁





°⎯⎯⎯⎯→       (12) 
次に来る 1t 時間においてはラジオ波パルスは存在しないから、(b)のように回転系
で見た静磁場 ( )0 0 rfzB ω γ ω ω γΔ = −Δ = − − によるトルクを受けて歳差運動を行
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う。 1t 時間後の磁化は次式で与えられる。 
( ) ( )1 10 1 0 1Chemical Shift(1) cos sinX X YM M t M tω ω⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ Δ + Δ   (13) 
化学シフトの異なる核スピンでは 0ωΔ は異なる。ここでは 1t 時間における化学シ
フトという意味で 10ωΔ と置いた。2 番目のパルスを－Y 方向から加えた時、磁化
は図９(a)の逆向きに回転する。 
( ) ( ) ( )1 10 1 0 190 cos sinY z YM t M tω ω−°⎯⎯⎯⎯→ Δ + Δ    (14) 
混合時間tmの間に横磁化 YM をパルスの位相まわしや磁場勾配パルス等で消し
去るようにしてある。例えば図 8 で最初のふたつのパルスの位相を同時に 180˚
回転させたパルス・シーケンスを用いて別の実験を行う。得られた信号はもと






( )10 1cosm zt M tω⎯⎯→ Δ  










°⎯ →⎯⎯⎯ +−c h c h c h c ho tY X Yt M t M tcos cos sinΔ Δ Δω ω ω  
上の式はt1時間とt2時間で化学シフトが異なる場合（Δ Δω ω01 02≠ ）にも適用でき
る。T2の効果も含めると 2 次元データーは 
S t t t t T i t t Tcos , cos exp exp1 2 0
1
1 1 2 0
2
2 2 2b g c h b g c h= − −Δ Δω ω   (15) 
となる。また 2 番目のパルスを(90°)x とすると sine データーが得られる。 
 S t t t t T i t t Tsin , sin exp exp1 2 0
1
1 1 2 0
2
2 2 2b g c h b g c h= − −Δ Δω ω   (16) 
(15) お よ び (16) 式 を 組 み 合 わ せ 2 次 元 フ ー リ ェ 変 換 し て や る と
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ω ω ω ω1 2 01 02, ,b g c h= Δ Δ の位置にピークが現れる。 
 交換時間 tmの間に何も変化がない時、Δ Δω ω01 02= となり 2 次元スペクト
ルはω 1 軸およびω 2 軸の対角線方向にピークを与える。これを対角ピーク
（diagonal peak）と呼ぶ。（図 11 参照。）一方、課題(6)の場合は図 10 で示すよ
うに、La と錯体を形成していた EDTA が混合時間 tmの間に解離して単独の状態
に変化する。逆方向の変化も同時に起きている。このような交換反応が起きて
いる時、Δ Δω ω01 02≠ にピークが現れる。（図 10 の反応に対しては ( )1 20 0,ω ωΔ Δ =  
( )complex free,ω ω の位置にピークが現れる。）これをクロス・ピーク（cross-peak）と
呼ぶ。クロス・ピークは混合時間tmの間に化学シフトの値が変わってしまうこと
により生じる。交換 NMR の実験では t1時間における核スピンの歳差運動の記憶
をｚ方向の磁化の値として印を付けておくことにより化学反応（または分子運
動）の経路を検出できる。クロス・ピークの強度はスピン格子緩和が無視でき
る限り mt ともに単調に増大する。この曲線から交換速度を決定できる。 
ωcomplex ωfree 



































































4.2 位相敏感（phase sensitive）モード及び絶対値（absolute value）モード２次
元スペクトル 
位相敏感モードでは(15)式および(16)式のように t1 時間の関数として
cosine 関数および sine 関数で強度が変化するような２つの実験を行う。このよう
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は実部のみである。）を消去し、新たに S tcos ,1 2ωb gを実部に、 S tsin ,1 2ωb gを虚部と
して t1に関してフーリェ変換すると２次元の両方向に吸収形を持つスペクトル
が得られる。このデーター処理を(8)式の方法で表現すると 
I FT FT S t t i FT S t t
a a
ps ω ω
ω ω ω ω






, Re Re , Re ,cos sinb g b gm r b gm ro t
c h c h
= +
= − −Δ Δ
  (17) 
となる。ただし 
FT i t t T a idk k kexp Δ Δ Δω ω ω ω ω0 2 0 0− = − + −c ho t c h c h    (18) 

















( ) ( ) ( ){ }{ }
( ) ( ){ } ( ) ( ){ }
( ) ( )
ps 1 2 12 1 2 cos 1 2 1 sin 1 2
1 1 2 2
12 0 1 1 0 1 0 2 2 0 2
1 2
0 1 0 2
, Re , ,
Re
I FT FT S t t i S t t
a i d a i d
a a
ω ω
ω ω ω ω ω ω ω ω
ω ω ω ω
⎡ ⎤= +⎣ ⎦
⎡ ⎤= Δ − + Δ − Δ − + Δ −⎣ ⎦
= Δ − Δ −
 (19) 
となる。 [ ]12Re は１次元目 2 次元目の両方について実部のデーターを取り出す
という意味である。 
２次元スペクトルの位相合わせが面倒な場合にはあるいは信号の帰属
を目的に相関 NMR を測定する場合は、絶対値モードの 2 次元フーリェ変換を行
う。絶対値モードでは次式で信号は与えられる。 
I FT FT S t t iS t t
a id a id
a d a d
ab ω ω
ω ω ω ω ω ω ω ω
ω ω ω ω ω ω ω ω


























, , ,cos sinb g b g b gm rn s
c h c ho t c h c ho t
c h c h{ } c h c h{ }
= +
= − + − − + −
= − + − − + −
Δ Δ Δ Δ








4.3 J 結合 
溶液中の試料では核スピンの間に電子ス
ピンを介しての相互作用が働いている。（文献[3]
の 3 章、[13]の 13 章を参照。データーは文献[7]





に分極する。したがって 13C の核スピンは 1H のス
ピンに対し反平行の向きをとった方がわずかにエネルギーが低くなる。この相














は N 個の 1H スピンが存在する系では 2N×2Nである。例えば１個の 1H スピンの
みが存在する時、スピン角運動量 Lは、 L S= で与えられる２×２の行列であ
らわされる。ここで ( )ˆ ˆ ˆx y zS S S S= はスピン・ベクトルで、各成分が２×２の
行列となっている。（演習問題 10 参照）一方核スピン i と j の間の J 結合のハミ
ルトニアン（エネルギーを表す演算子）は次式で与えられる。 
     ,H J S S S S S Si j i j ix jx iy jy iz jzJ ,= + +2π d i     (21) 
これは i および j スピンの状態、例えば ˆ ˆ, ; ,iz jzS S ± ± を基底に選べば４×４の行





    ,H J S Si j i j iz jzJ ,= 2π       (22) 
となる。化学シフト相互作用のハミルトニアンは 
 0 0ˆ ˆˆ
i i i
CS iz izH B S Sγ ω= − Δ = Δ       (23) 
で与えられる。(23)式のハミルトニアンで系を時間発展させると 2 節の Bloch 方
程式あるいは(13)式と同じ結果が得られる。（演習問題 12 参照。） 
 ( ) ( )0 0ˆ ˆ ˆcos sini iix ix iyS S t S tω ω→ Δ + Δ     (24) 
一方(22)式と(23)式の比較から i 番目スピンSizの回転周波数（ 0ω ）は  S jz = 12 のと
きはπJi j, 、  S jz = − 12 のときは−πJi j, となる。i スピンの xy 成分は  S jzの値に依存し




( ) ( )
( ) ( )
, ,
, ,
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆcos 2 sin 2
ˆ ˆ ˆcos 2 sin
i j
ix ix i j jz y i j z
ix i j iy jz i j
S S J S t S J S t





   (25) 
(25)式では  Six は  Siyではなく2  S Siy jzに向かって回転する。(24)式と(25)式を組み合
わせると次の式となる。 
 
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
, 0 , 0
, 0 , 0
ˆ ˆ ˆcos cos cos sin
ˆ ˆ ˆ ˆ2 sin cos 2 sin sin
i i
ix ix i j iy i j
i i
iy jz i j ix jz i j
S S J t t S J t t
S S J t t S S J t t
π ω π ω
π ω π ω
→ Δ + Δ
+ Δ − Δ  (26) 
上の式のアナロジーで初期状態が ˆiyS や ˆ ˆ2 ix jzS S の場合の磁化の時間依存性も計算
できる。 
 スペクトルを計算するにはもうひとつの原理が必要である。２節では(3)
式および(8)式からスペクトルを計算した。量子力学では観測量 ( ) ( )x yM t iM t+ を
演習問題10-15で説明しているように演算子 ( )ˆ ˆix iyi S iS+∑ の期待値で置き換える。
結果だけ述べると期待値 ˆixS 及び iyS は(26)式の ˆixS および ˆiyS の係数に等しい。
（演習問題 11 参照。）また ˆ ˆ2 iy jzS S のような項はコイルに直接、起電力を誘起しな
いので観測されない。(26)式の係数に着目すると、FID 信号は次式のように計算
される。 
 ( ) ( ), 0ˆ ˆ cos exp iix iy i jS iS J t i tπ ω+ ∝ Δ     (27) 
FID が有限の時間で減衰する効果を含めるために上の関数に ( )2exp t T− を掛け
てフーリェ変換すると図 13(a)のスペクトルが得られる。これが初期状態が ˆixS の
時のスペクトルである｡ 図 13 には他の初期状態について計算したスペクトル
も示してある。 
 
 これらのスペクトルを理解するには次の様にすればよい｡演算子 ˆ ˆ2 ix jzS S
 18
は  S jz = ± 12の時 ˆixS± となる。  S jz = ± 12の状態への射影演算子 ˆ jS α と ˆ jS β を使えば 
 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 ix jz ix j ix jS S S S S Sα β= −       (28) 
とできる。また同様に 
 ˆ ˆ ˆ ˆ ˆix ix j ix jS S S S Sα β= +       (29) 
である。ここに現れた ˆ ˆix jS S α を化学シフト相互作用およびＪ結合で時間発展させ
ると次式のようになる。 
 ( ){ } ( ){ }0 , 0 ,ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆcos sini iix j ix j i j iy j i jS S S S J t S S J tα α αω π ω π→ Δ + + Δ +  (30) 
このオペレーターに対する FID 信号は ( ){ }0 ,exp i i ji J tω πΔ + の形となり、周波数
0 ,
i
i jJω πΔ + に単一の吸収信号を示す。 (図 13(e)参照。）これを基にして考えれば
ˆ ˆ2 ix jzS S は 0 ,
i




4.4 COSY（2 次元相関 NMR） 
COSY 法（COrrelattion SpectroscopY）では図 14 のパルス・シーケンスを
図 13 J 結合により変調されたスペクトル 
ˆ ˆ
ix jS S α






ˆ ˆ2 ix jzS S  
0 ,
i













を 1t で置き換えた結果となる。２番目の 90°パルスがｘ方向から加えられた時、
( ) ( ), , , ,x y z x z y→ − と磁化の成分が回転するから、(26)式の４つの項はそれぞれ
ˆ
ixS 、 ˆizS 、−2   S Siz jyおよび ˆ ˆ2 ix iyS S− という状態に変化する。このうち第 2 項の izS と
第 4 項の ˆ ˆ2 ix jyS S− は化学シフト及びＪ結合で時間発展させても観測可能な ˆixS や
ˆ
iyS に変化しない。したがって第１項と第３項のみが 2t 時間において FID 信号と
して観測される。 
 2t 時間の時間発展により第１項の振幅は次式のようになる。 
 ( ) ( ) ( ) ( ), 1 0 1 , 2 0 2cos cos cos expi ii j i jJ t t J t i tπ ω π ωΔ Δ  
この項は 1t および 2t 時間ともに同じ 0
iωΔ の化学シフトを持つため、対角ピークを
与える。他方、第３項の演算子−2S Siz jyは j スピンに関する横磁化となっている
ことに注意する。振幅は次式で与えられる。 
 ( ) ( ) ( ) ( ), 1 0 1 , 2 0 2sin cos sin expi ji j i jJ t t J t i tπ ω π ωΔ Δ  
この項は ( ) ( )1 2 0 0, ,i jω ω ω ω= Δ Δ にクロス・ピークを与える。J 結合が働いている場
合は２次元 COSY スペクトルのクロス・ピークが現れるので、どの核が近くに
あるかを簡単に判別できる。 
 位相敏感モードの測定では２番目の 90 度パルスを x（y）から加えたパ
 20
ルス・シーケンスで cosine(sine)信号を測定する。対角ピークの成分（ ˆixS ）とク
ロス・ピークの成分（ ˆ ˆ2 iz jyS S ）を 2t についてフーリェ変換すると、これらはそれ
ぞれ x 方向と y 方向の横磁化であるため、吸収形および分散形となり同時に位
相をあわせることはできない。通常対角ピークには興味がないのでクロス・ピ
ークが両次元方向に吸収形となるように位相を合わせる。クロス・ピークは正















DQF COSY ではピークが重なり合いが激しく小さな J 結合を測定することが困
難である。しかしながら E.COSY ではとクロス・ピークのパターンが単純化さ
れ、ピークの分離が良いので、小さな J 結合の精密測定が可能である。[6] ３
結合を介したＪ結合の値は 2 面角（例えば H-C-C-H の C-C 軸まわりの回転角）

















ACQTM：FID の観測時間。FREQU の逆数の時間おきに FID 信号を  
       AD 変換し合計 SAMPO だけデーターを取り込んでいる。 
       AQTM=SAMPO/FREQU の関係がある。 
PD：待ち時間。一度 FID を観測するとｚ方向の磁化は減少するので  
    これが平衡状態に回復するまである程度まって測定をしないと     
    信号が小さくなる。 
OBFRQ ＋ OBSET ＋ OBFIN：この和の値がラジオ波パルスの周波 






１．SAMPO を小さくして測定せよ。（通常 8192 を例えば 128 にする。測定後も
との値に戻す。） 
２．FREQU を変えてみる。(通常 2kHz を 10ｋHz および 0.5ｋHz にする。) 
３．OBSET を０．５ｋＨｚくらいずつ変化させる。（FREQU は 2kHz に戻す。） 
４．RGAIN を変える。（例えば１と６０。ただし ACMFT で測定する。AGAFT
は自動的に RGAIN を設定する。） 




HELP ファイルを参照せよ。(HELP→Index を使うとわかりやすい。） 
 
また NMR ではデーター処理のため色々なウィンドウ関数を FID に掛けてから
Fourier 変換する。１次元測定では exponential と Gaussian がよく使われる。




 標準試料で PW1 を１～４０μs ぐらいの範囲で２、３μs おきに変化させ
信号を ACMFT で測定し PROCESS パターンの SPOT でどれか適当なピークの強
度を読み取り記録しグラフをつくれ。（一番下の欄の値がピーク強度になって


















 ( ) ( ) ( )[ ] 1TMMdtdM zzz ∞−−= ττ     (31) 
または(31)式を積分して 
 ( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )1exp0 TtMMMtM zzzz −∞−+∞=    (32) 






PW1 ACQTM PDPW2 PI1
 
PW2 を 180 度、PW1 を９０度パルスにそれぞれ設定する。 まず PI1 を長め（20
秒以上）にとって ( )∞zM の値を測定する。積算回数は 1 回でよい。次に PI1 を
変えながら測定しピーク値を読み取り記録せよ。この場合も位相 P0,P1 は最初の
測定で決めあとは一定にしておく。グラフに ( ) ( )∞− zz MtMln の値を PI1 の関数
としてプロットしてデーターを結ぶ直線を引き、その傾きからT1を決定せよ。あ
るいは片対数グラフを用いれば ( ) ( ) ( ) ( )0z z z zM t M M M e− ∞ = − ∞ となる時間 t
をグラフから読み取り 1T とすることができる。 あるいは適当なソフトを用いて
コンピューターで(32)式をフィットさせてもよい。信号の大きさの変化が大きい
0 3 1< <PI1 T の範囲で PI1 を変化させ、データーをとる。メターノル、イソプロ
ピルアルコール、エチレングリコール、グリセリンについて各プロトンのＴ１を
測定せよ。化学便覧よりこれら液体の粘性（η）を調べ、 Ｔ１と液体の粘性との
相関を検討せよ。演習問題 6,7 と文献[5]の 11 章を参照せよ。 
 









 ( ) ( )06100 χχννννν −−=Δ=−=Δ SS BB    (33) 
だけシフトする。（演習問題８と文献[2,17]参照。超伝導磁石の溶液 NMR 装置で












i) t-butanol 6ｇを 200ｍｌの蒸留水に溶解（3％ t-butanol 水溶液）する。この溶液
を用い次にあげる化合物の水溶液をつくる。（4 つ以上選べ。25ml メスフラスコ
を使用して調整する。） 
ii) Fe(NO3)3.9H2O (0.015M)  M.W.=404.0gmol-1 
iii) K3Fe(CN)6 (0.06M) M.W.=329.3gmol-1 
iv) FeSO4.7H2O (0.02M) M.W.=278.0gmol-1 
v) CoSO4.7H2O (0.02M) M.W.=281.1gmol-1 
vi) NiSO4.6H2O (0.08M)  M.W.=262.9gmol-1 
vii) CuCl2.2H2O (0.08M) M.W.=170.5gmol-1 
 
必要な器具 




3％ t-butanol 水溶液または金属イオン溶液を NMR 試料管に４ｃｍくら
い入れその中にdioxaneの入ったキャピラリーをいれＮＭＲスペクトルを測定す
る。ピーク位置を正確に測定できる様にウインドウ関数をかけない。（BF=0 と
する。） 3％ t-butanol 水溶液のメチルプロトンの信号を 0 ppm とし dioxane の信
号の化学シフトを求める。金属イオン溶液のスペクトルで dioxane の信号を同じ






～３３０Ｋの間でメタノールの CH3 および OH プロトンの化学シフトの差に次
の関係が成立する。 
 25
 ( ) ( )22 Hz102.66Hz491.00.403 νν Δ−Δ−= −KT    (34) 
解析 
χSmolar は 反 磁 性 の 寄 与 と 常 磁 性 の 寄 与 と に 分 け ら れ る 。







 ( ) TkN BAS 3para 20molar μμχ =      (35) 
の式を使って、3d 遷移金属元素による常磁性磁気モーメントμが求まる。ここ
でN Aはアボガドロ数、kBはボルツマン定数、μ0は真空の透磁率である。軌道角
運動量の寄与を無視すると磁気モーメント μ をボーア磁子 ( )2e ee mμ =   
= × − −9 274 10 24 1. JT で割り 3d 軌道上の不対電子の数 n を求めることができる。 
 ( )2+= nneμμ       (36) 








 NMR スペクトルからは遅い化学反応が直接検出できる。ここでは EDTA
と金属の EDTA 錯体の混合溶液の NMR スペクトルを観測する。金属（La）に配








i) 1M KOH／D2O 溶液 20ml。 
ii) 0.05M K2EDTA／D2O 溶液 5ml。 
5mmol KCl および 0.25mmol K2EDTA を重水 5ml にとかす。 これに i)の溶液を
滴下し pH を 7 ぐらいにあわせ、スペクトルを測定せよ。pH は試験紙ではかれ
ばよい。 
iii) 0.05M LaEDTA／D2O 溶液 5ml。 
5mmol KCl 、0.25mmol K2EDTA および 0.25mmol LaCl3.7H2O を重水 5ml にとか
す。 これに i)の溶液を滴下し pH を 7 ぐらいにあわせ、スペクトルを測定せよ。 
iv) 0.05M LaEDTA＋EDTA(1:1) ／D2O 溶液 10ml。10mmol KCl 、1.0mmol K2EDTA
および 0.5mmol LaCl3.7H2O を重水 10ml にとかす。 この溶液に i)の溶液を数滴
ずつ加えて pH を徐々にあげ、pH が 6 から 9 までの範囲で 4～5 個のスペクトル
を測定せよ。この試料については pH メーターで正確に pH を測る。 
v) 0.05M YEDTA／D2O 溶液 5ml。  
0.25mmol K2EDTA および 0.25mmol Y(NO3)3.6H2O を重水 5ml に溶解し、i)の溶液
を加えて pH を 7 にあわせ、スペクトルを測定せよ。この試料については 400MH
ｚでもスペクトルを測定するとよい。 
M.W.は KCl 74.56 gmol-1 、 KOH 56.11 gmol-1、 
K2EDTA(=K2[CH2N(CH2COO) CH2COOH]2.2H2O) 404.46 gmol-1、 
LaCl3.7H2O 371.37 gmol-1、 Y(NO3)3.6H2O 383.03 gmol-1。 
D2O は１グループに対し 45ml 必要。課題（６）の試料も準備しておく。 
 
使用する器具 
ｐH メーター。ｐH 試験紙。はさみ。30ml サンプル瓶 5 個。 
ピペット。TMS を封入したキャピラリー。20ml メスシリンダー。 
 
実験操作 
試料管に TMS の入ったキャピラリーを入れておく。SAWTH パターンで分解能
をあわせる。（付録参照。）S/N をあげるために周波数領域積算を行え。操作は次
の通り。 









③TGSET をクリック、カーソルをドラッグして TRNG1、TRNG2 を選択する。
（一番大きなピークの両側に持ってくる。）この範囲でピークを探すので磁場の
ドリフトがあってもピークが範囲の外にでないように注意する。 
④FACUM をクリックして TIMES×FTIME の回数積算を行う。Ｓ／Ｎは積算回
数の平方根に比例してよくなる。（FTIME＝１６－６４程度） 
⑤PROCESS をクリックして PROCESS パターンに移り通常と同じ様に phase 合
わせを行う。（ただし、位相が完全にきれいに合わない場合がある。） 
 




課題（６）２次元交換 NMR の測定 
目的 
LaEDTA：EDTA＝１：１溶液で 2 次元交換 NMR を測定し、配位子交換反応が
起きていることを確かめる。 
試料 




クネットに近づけないこと。）まず 1 次元のスペクトルを測定する。 
① 試料をスピナーに差込み、超伝導磁石の上にセットする。SAMPL パターン
で SLVNT を選び、（D2O) Auto set をクリックし３分程度待つ。画面の１番
下のバーに進行状況が現れ点滅がきえたら完了。スピニングが不安定な時は
試料管がローターに円柱対称に挿入されてないことが原因である場合が多
い。１度 Eject し、ローターの繋ぎ目、試料管と O－リングの接触部等を回
転しやるとバランスがとれうまく回転することが多い。 
② MENUF→Filename：h1non.par→RDMNU でパルス・プログラムを読み込む。 
③ AGCUM で測定する。1D Pro.パターンでフーリェ変換する。 
④ 1D Pro.パターンでフーリェ変換処理をする。 
次に２次元交換スペクトルの測定を行う。 
①MENUFの vphnoeh.parをRDMNUしACCUMで 1次元スペクトルを測定する。








ちたりする。通常 512 くらい。 
③PI3（混合時間、図８の tm）は NOE を観測するなら緩和時間程度に化学交換
を観測するなら交換時間程度（例えば 50ms）に設定する。 
④CLFREQ=FREQU=1000Hz。TODAT＝256 に設定する。CLFREQ は t1 次元の帯
域幅。 
⑤PD は T1 の 3 倍程度に設定する。（磁化の９５％が回復する。LaEDTA では T1
は0.22～0.36ｓ。PD=1sとすればよい。）PDがT1の3倍より小さい時はDUMMY
＝２ぐらいにする。これはラジオ波照射のみ行うダミーの実験で、測定の前







CONAQ で 止 め て も よ い 。 お お ざ っ ぱ に （ PD+PI3+AQTM ）
×(TIMES+DUMMY)×TODAT で計算できる。 
⑧積算開始。終了後、データーを MO に保存する。File→Save。 
⑨2D Pro.パターンに移る。ウインドウ関数を決める。位相敏感モードでは
Gaussian を掛ける。次式の関数が FID に掛けられる。GF がガウス関数の幅。
画面に表示されていなければ BF をクリックすると表示される。BF=0 で WS
は極大の位置を決める。WS を 5－10％で変化させピークがきれいに見えるよ
うにする。 
f t t tb g b g b go t= − × × − − × × −exp π πBF WS GF WS2 2  




足してからフーリェ変換する。TODAT が 256 の時、Zfil を 1 回クリックする
と F1 方向の POINT は 512 となる。位相が合っていない時は合わせる。画面
下の OK をクリックするとフーリェ変換する。 
⑪2 次元スペクトル F1 軸に沿ってピークのある位置にノイズが縦に走る場合が
 29





課題（７）2 次元相関 NMR の基礎 
ａ．１スピン系の時間推進 






（SGNON）信号をとり位相あわせを行い。PH0 および PH1 を記録する。
（DBNON で PI1 を緩和時間 T1 より充分長く、例えば２０ｓに設定しても同
じ結果が得られる。積算回数は TIMES=1 と設定すること。） 













 全問と同じパルス・プログラムを用いる。ただし全問では PI1 が






2 重結合のトランス位のプロトン間に大きな J 結合が存在する。 
 
② 前の実験同様に DBNON のプログラムを用いる。ふたつのパルスは９０度の











を補正するような磁場勾配を発生させている。MY60FT では SAWTH パターン
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  (37) 
と書ける。行列やベクトルやその微分が判りづらければ各成分にわけて考える





（ａ）静磁場 B0 がｚ方向から加わっている時、式 (37)を解け。ヒント：








（ｃ）ラジオ波がスピン系と共鳴する条件ω ω γrf = ≡ −0 0B では磁化が最初に z方
向を向いていたとすると（M M M Mz z x y0 0 0 0b g b g b g= = =eq. , ）t 時間後どのように
時間変化するか？ 




 (7)式をフーリェ変換し(8,9)式を導出せよ。また ′χ ωb gと ′′χ ωb gをω の関
数としてプロットせよ。 
 
３. Bloch 方程式の導出 
 原子核を一様に帯電した球と考える。この球が角速度ω で回転している
とき、球の中心から r の位置での速度は次式で与えられる。 
 ( )v r rω= ×           (38) 
（ａ）磁気モーメントを次式で計算せよ。ただし積分は半径 Rの球について行
う。球内の電荷の和をqとする。 
 ( ){ }12M dV r J r= ×∫          (39) 
（ｂ）角運動量を ( ){ }L dV r p r= ×∫   で計算せよ。ただし運動量密度は
( ) ( ) 33 4p r mv r Rπ=   で与えられる。mは球の全質量である。磁気モーメントと
角運動量はどのような関係にあるか？ 
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（ c ） 均 一 な 磁 場 B
 
の も と で こ の 球 に 働 く ロ ー レ ン ツ 力 は
( ) ( ) ( )33 4F r q R v r Bπ= ×     である。球に働く全トルクを ( ){ }N dV r F r= ×∫    を使
って計算せよ。Newton の運動方程式はdL dt N=  で与えられる。この両辺をM で
表せば Bloch 方程式dM dt M Bγ= ×   が得られる。定数γ はどの様になるか？ 
（ｄ）プロトン（1H）は質量 271.67 10 kg−× 電荷 191.60 10 As−× を持っている。これ
らの値を使ってγ を計算せよ。実測値 ( )1 7 1 1H 26.75 10 T sγ − −= × と比較せよ。ただ











11R r r −− ′= −  を r′についてテーラー展開し第１項を求め
よ。 








           (40) 
（ｂ）問題３の一様に帯電した球のモデルを使い r′についての積分を行い、次
式が成り立つことを示せ。 
( ) 0 03 14 4




× ⎛ ⎞= = − ×∇⎜ ⎟⎝ ⎠
           (41) 
（ｃ）磁気双極子による磁場は上の式を r について微分し B A= ∇×   に代入する
ことにより得られる。 0r ≠ の場合を考え、磁場を求めよ。またM がｚ方向を向
いていると仮定する。r ベクトルとｚ軸のなす角をθ としたとき、双極子磁場の
ｚ成分を rおよびθ を使ってあらわせ。 
（ｄ）電子は大きさの無い素粒子とされている。（Web で「電子の大きさ」を
検索してみればよい。）上の式で電子スピンの作る磁場を計算する場合には 0r = 
での微分値を求めなければならない。ところが関数1 r は原点で発散するのでそ
う簡単には微分できない。電磁気学でなじみの深い次式を思いおこせば∇ と式
(41)の外積で与えられる磁場もデルタ関数 ( )rδ に比例する項を含んでいること
が予想できる。 
 ( ) ( )2 1 4r rπδ∇ = −        (42) 
問題はデルタ関数の何倍になっているかであるが、これを求めるうまい方法が
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実はある。rを 2 2r rε ε= + に置き換え微分を計算し最後に 0limε → を計算するのであ
る。この方法で ( )2 1 rε∇ 及び ( ) ( )( )0 0B r A r= = ∇× =   を計算してみよ。電子が核
の上に有限の存在確率を持つために生じる核スピンと電子スピンの相互作用を
超微細結合と呼ぶ。ヒント： 0ε → とした時、 ( )2 1 rε−∇ が 0r = で＋∞に発散す
ること。また全空間で積分すると 4π となることを示す。同じ方法で ( )2 2 1x rε∂ ∂
や ( )2 1x y rε∂ ∂ ∂ も計算できる。 
 
５．磁気モーメントの歳差運動がコイルに引き起こす起電力 
 図のような円形の一巻きのコイルの中心に z 方向の静磁場のまわりを歳
差運動している磁化 ( ) ( )0 0 0sin cos sin sin cosm t m t tθ ω θ ω θ= があるとする。コ
イルに誘起される起電力は ( )V E dl A t dlΔ = − ⋅ = − ∂ ∂ ⋅∫ ∫   で計算できる。ここで
磁気モーメントによるベクトルポテンシャルは ( )30 4A r m rμ π= ×  で与えられる。
（ａ）1 個のプロトンの磁気モーメントが９T の磁場に置かれているとき、半径
5mm のコイルに誘起される起電力を計算せよ。（ 90θ = °の場合を計算せよ。）




 ( ) ( )1 10 2m H N Nγ + −= −       (43) 
で与えられる。ただしN± はそれぞれ磁場に平行な方向に 12± のスピンを持つプロ
トン核の総数である｡これら状態のエネルギーは 12E Bγ± =  で与えられる。平
衡状態で核スピンはこれらふたつの状態を Boltzmann 分布にしたがって占有し
ている。平衡磁化の大きさを計算せよ。またコイルに誘起される起電力はどの
ような値になるか？ただし、 23 11.38 10 JKBk
− −= × 、 236.02 10AN = × を使え。 
 
６．溶媒の粘性と分子の回転相関時間の関係 








 34c Ba k Tτ πη=        (44) 
メタノール（半径 0.15nm）および t-ブタノール（0.25nm）について室温（300K）
の cτ を求めよ。また水溶液中の半径 5nm のタンパク分子ではどのような値にな
るか。 
( ) 3 2methanol 0.5 10 Nsmη − −= ×  
( ) 3 2t-butanol 3.0 10 Nsmη − −= ×  
( ) 3 2water 0.8 10 Nsmη − −= ×  
 
７．メチル基のプロトンの緩和時間 
（ａ）原点にあるｚ軸方向を向いた磁気モーメントが極座標 ( ),r θ の位置につく
る磁場のｚ方向成分（静磁場方向成分）は 
 ( ) ( ) ( )( )2 20 03, 3cos 1 3cos 14dipole dipolez zmB r B rrμθ θ θπ⎛ ⎞⎛ ⎞= − = −⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠  (45) 
今、原点にある磁気モーメントがメチル基のプロトンのひとつであるとする。
他のプロトンの位置での双極子磁場の大きさ ( )dipolezB r を計算せよ。メチル基の
C-H 結合距離は 0.1nm、H-C-H の結合角は１０９度としてプロトン間距離を算出
する。またプロトンの磁気モーメントは 30 2m γ= とする。 7 1 126.75 10 T sγ − −= ×  
341.06 10 Js−= ×  7 2 10 4 10 JA mμ π − −= ×  1 2T JA m− −= を用いよ。 
（ｂ）溶液中では分子があらゆる方向をランダムに向いている。極座標θ は球面
状の平均をとる必要がある。 ( ),dipolezB r θ および ( )2,dipolezB r θ を計算せよ。 
（ｃ）ランダムに変調する磁場による緩和時間は 
 ( ) ( ) ( ){ } ( ){ }2 2 21 2 21 01 H 1randum randumx y c cT B Bγ τ τ ω= + +   (46) 
で与えられる。（Slichter,p.212 または Carrington & McLachlan,p.210）ここで 
 ( ) ( ) ( )2 2 22randum randum dipolex y zB B B= =     (47) 
として前問の cτ をつかってブタノールとメタノールについて緩和時間を求めよ。
ここで２を掛けたのはメチル基内に自分とは異なる 2 個のプロトンがあるため







    ∇⋅ = ∇⋅ + =B H Mμ 0 0d i       (48) 
均一に磁化された試料では試料表面で磁化M rb gは不連続に変化する。(48)から
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  B rb gは連続に変化することが判るので、これを補うように座標r の位置では反磁
場
  H rdemag b gができる。この式と∇ × = + =H J D t∂ ∂ 0を使うと
  H rdemag b gは次式で
与えられる。 
 ( )demag MH r φ= −∇         (49) 
ただし 
 ( ) ( )11 4M S SS r r M da rφ π −= − ⋅∫           (50) 
ここで





M H= χ 0        (51) 
χは試料の磁化率である。 H rdemag b gの静磁場H0に平行な成分のみを考えると次式
が得られる。 
 H r H da r z z r rz SS S Sdemag





 dt a t a2 2
3
22+ =−∞
∞ −z e j       (53) 






























 dM t dt i M tA A A
+ +=b g b gω       (54) 































     (55) 
にしたがって時間変化する。ただし、Wは A と B の間の交換速度。また(55)で
は左辺をゼロと置いてやると平衡状態の A と B の確率がもとまる。これらは等
しい：P PA B






































ω     (56) 
をえる。テキスト(8)式のようにスペクトルは FID を FT したものの実部で与え
られる。すなわち 
 
( ) ( ) ( ){ }







dt M t M t e ωπ
ω ω ω+ +
∞ + + −
= +
⎡ ⎤= +⎣ ⎦∫     (57) 
となる。(56)の両辺に i te ω− をかけて積分し ( )AI ω+ と ( )BI ω+ を与える式を導出せよ。
そして(57)式を使ってスペクトルを計算せよ。ただし時間の長いところで横磁化
がゼロに減衰する条件： M MA B
+ +∞ = ∞ =b g b g 0 および横磁化の初期値が
M P M PA A B B




Sz = ± 12 の状態 Sz ;± を基底関数にとると次式で与えられる。 
 ;
 ; ; ;
;  ; ;  ;
S
S S S S S S
S S S S S Sz
z z z z z z
z z z z z z





































       (58) 
スピンの任意の状態は Sz ;± の線形結合で表される。 
Ψ = + + −+ −c S c Sz z z z; ;        (59) 
ここでcz
±は複素数で c cz z
+ −+ =2 2 1を満足する。 , , ,S x y zα α = の期待値は Ψ Ψ Sα
で与えられる。ただし Ψ = + + −+ ∗ − ∗S c S cz z z z; ;c h c h で係数 cz± ∗c h はcz±の複素共役で
ある。cz














+ + ∗ + − ∗
− + ∗ − − ∗Ψ Ψ
c c c c
c c c c
z z z z
z z z z
c h c h
c h c h
     (60) 
で定義する。 
（ａ）  , , ,S x y zα α = の期待値は 
 Ψ Ψ   S Tr Sα α ρ= n s      (61) 
で与えられることを示せ。ただしTr A Ann
n
 n s = ∑ は行列の対角成分の和を意味す
る。 
（ｂ）一般に二つの行列に対してTr A B+ =n s 0となる時、これらの行列は直行し
ているという。ただし  A+は行列 Aのエルミート共役で複素共役をとり転置行列
にするという意味である。（ A Anm mn
+ ∗= b g ）単位行列Eと , , ,S x y zα α = が互いに
直行することを示せ。 
（ｃ）cz
+ = cosθ およびc ez i− = sinθ φと置いた時の密度行列を 





波動の時間依存性は一般にϕ ω ϕ≈ −exp i tb g 0のように表される。Planck-Eistein の関
係（E =  ω；Eは波動関数のエネルギー）使うと Eω = である。量子力学では
エネルギーをハミルトニアンと呼ばれる行列（またはオペレーター）  Hで表す。
ただしここでは Hˆを NMR の理論でよくやるようにE = ωの単位で示す。波動
関数の時間発展は 
Ψ Ψt iHtb g n s b g= −exp  0       (63) 
あるいは 
∂ ∂ = −Ψ Ψt t iH tb g b g       (64) 
で与えられる。  exp  U t iHtb g n s= − を時間発展演算子という。ここに現れた行列の
指数関数とはスカラー量と同様に 
 exp  
!








     (65) 
で与えられる。行列の計算でスカラー量と異なる点は積の交換が成立しない点
（     AB BA≠ ）である。 
（ａ）化学シフト相互作用のハミルトニアンはH SzCS = Δω 0 、回転系でみたＸ方
向のラジオ波とスピンの相互作用ハミルトニアンはH SxX-rf = ω 1 で与えられる。







0ˆ ˆ , , ,
0
S E x y zα α⎡ ⎤= = =⎢ ⎥⎣ ⎦       (66) 
（ｂ）密度行列の時間発展は 
    ρ ρt t t U U U Ub g b g b g b g b g b g= = =− −Ψ Ψ Ψ Ψ0 0 01 1   (67) 
で与えられる。系の初期状態が  ρ 0b g = Sxの時、化学シフトにより時間推進させる
と 
   cos cosU t U t S t S tx yCS CSb g b g b g b g b gρ ω ω0 1 0 0− = +Δ Δ    (68) 




    H JS Sz zJ = 2 1 2π        (69) 
で与えられる.ここで  Skzは k番目のスピンの z 成分である。 
（ａ） S Sz z1 2, ; ,± ± を基底にとりHJを4 4× の行列で書き表せ。同じ基底を用いて
 S x1 の行列を書き表せ。 
（ｂ）    cos sinU t S U t S Jt S S Jtx x y zJ Jb g b g b g b g1 1 1 1 22− = +π π が成立することを示せ。[4,9-11] 
 




S t Tr S S iS iS U t S S U tx x y y x x+
−= + + + +b g d i b gd i b go t        1 2 1 2 1 2 1   (70) 
で与えられる。位相敏感検波を行っているので観測量は   S S i S Sx x y y1 2 1 2+ + +d iであ
り、また 90 度ｙパルスの直後を初期状態と考えれば   ρ 0 1 2b g = +S Sx xである。３つ
のハミルトニアン  HJ、  H S zCS
1 = Δω 01 1 、H S zCS2 = Δω 02 2 が互いに可換であることを考
慮すると、全ハミルトニアン 1 2ˆ ˆ ˆ ˆJ CS CSH H H H= + + に対する時間発展演算子は
   U t U t U t U tb g b g b g b g= J CS1 CS2 のように書け、それぞれのハミルトニアンに対応する時
間発展演算子を別々に掛けていけば良いことがわかる。 
（ａ）問題１２、１３の結果を利用して(70)式を計算せよ。 
（ｂ）（70）式の右辺に横緩和の効果を取り入れるためにexp −t T2b gを掛けてフ
ーリェ変換せよ。 














⎡ ⎤= − = ⎢ ⎥⎣ ⎦    (71a,b) 
iスピンの横磁化を表す項は 
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ
ix ix j ix jS S S S Sα β= +   ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 iy jz iy j iy jS S S S S Sα β= −    (72a,b) 
のように書ける。初期状態 ( ) 1 2ˆ ˆˆ 0 xS S αρ = に対する信号を計算せよ。 
 
１５．COSY（２次元相関 NMR）の実験。 







S t t Tr S S iS iS
U t P U t S S U t P U t
y x x x y y
x x x x
, ,     
        
1 2 1 2 1 2




b g d io
b g b g b gd i b g b g b g }
= + + +
× ° + °− − −
 (73) 
となる。上の 2 種類の実験でえた信号を組み合わせて 
 S t t S t t S t ty x y yCOSY 1 2 1 2 1 2, , ,, ,b g b g b g= +     (74) 
を計算し、S t tCOSY 1 2,b gをt1及びt2軸に関してフーリェ変換する。(74)の信号を計算
せよ。 
 
 
